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Uber die gewichtsanalytische Bestimmung des Selens. 
V0n 
Julius Meyer. 
Bei einer Reihe von gravimetrischen Selenbestimmungen nach den 
in der Literatur vorgeschlagenen Methoden zeigte es sich, dass wir statt 
,tier zu erwartenden Selenmenge regelm~f~ig etwas weniger erhielten. 
Wir haben diese Methoden nachgeprtift und gefunden, dass sie mit 
,einem Fehler behaftet sind, der unter Umst~inden reeht bedenklich 
~verden und grosse Selenverluste herbeifiihren kann. 
Die gravimetrische Selenbestimmung wird nach F resen ius ,  
T readwel l ,  C lassen  und andern so ausgefilhrt, dass man die zu 
untersuchende Substanz in Salpeters~ture auflSst i wodurch das Selen in 
selenige S/iure tibergefiihrt wird. Die selenige Siture wird, nachdem 
sie erforderlichen Falls von anderen Elementen in geeigneter Weise 
getrennt worden ist, yon der Salpeters~ture durch mehrmaliges Eindampfen 
mit Salzs~ture in Gegenwart yon Kalium- oder Natriumehlorid befreit~ 
mit Wasser sufgenommen und dann durch schweflige S,~ure in salzsaurer 
LSsung zu rotem Selen reduziert, das in der Siedehitze in die gut 
filtrierbare; graue, kristallinische Form ~ibergeht. Neben der schwef- 
ligen S~ure werden auch Hydroxylamin- und Hydrazinsalze 1) mit Vorteil 
.zur Reduktion empfohlen. 
Ohne auf die Frage einzugehen, ob ein geringer Gehalt yon Salpeter- 
siture bei tier Reduktion der selenigen S~ure stOrend wirkt, hat bereits 
B. R at h ke'~) auf die Flachtigkeit der selenigen S~ture bei Wasserbad- 
temperatur hingewiesen. Diese Angabe wird dutch die Tensionsmessungen, 
die ich mit J. J annek  s) an tier selenigen S/iure und am Seleudioxyd 
angestellt babe, in vollem Umfange besti~tigt. Nach unsern Messungen 
~) Jul. Meyer ,  Zeitschrif~ f. anorgan. Chemie 81, 400 (1902). 
2) Journal f. prakt. Chemie 108, 235 (1869); diese Zeitsehrift 9, 484:. 
.~) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 83, 51 (1913). 
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besitzt die selenige S~ure bei 100 ° einen Dampfdruck yon 127 7ra,,~ 
alas Selendioxyd bei derselben Temperatur eine,~ solchen yon 21 ram. 
Es k6nnen demnuch beim Eindampfen tier selenigen S~ure auf dem, 
Wasserbade zur Vertreibung der Salpetersi~ure Verluste eintreten, die 
mit der Duuer des Trocknens recht erheblich werden k0nnen. So, 
hat B. Ruth  k e bei einem Versuche, bei dem selenige S~ture, beziehungs- 
weise Seiendioxyd, sechs Stunden lung unter diesen Verhiiltnissen erhitzt. 
wurde~ einen Selenverlust yon 1,40 ')/o beobachtet. Dieser Fltichtigkeit 
des Selendioxyds ist trotz des Hinweises "con B. R a thke  nicht immer 
d ie  n6tige Beachtung geschenkt worden. So 1Asst zum Beispiel E d. 
Ke l le r  I) bei einer Trennung yon Selen und Tellur die salpetersaure- 
LOsung beider Elemente sorgfiiltig zur Trockne eindampfen, ohne den~ 
entstehenden Fehler zu berticksichtigen. Wie gross tier Verlust beim 
Abdampfen der SaIpeters~ture auf dem Wasserbade werden kann, geht 
aus folgender Versuchsreihe hervor. 
Es wurden 2,6605g Selen in dem weiter unten beschriebenea 
Apparate in Salpeters~ure gel6st, .worauf die L6sung auf 100 ccm ver- 
dtinnt wurde. Je 10 ccm dieser LSsung wurden nach der welter unten~ 
beschriebenen Methode entweder dirckt mit Hydrazinhydrat reduziert,. 
oder erst, nachdem die Salpeters~ture auf dem Wasserbade verdampft und 
der Riickstand yon seleniger S~iure bestimmte Zeiten erhitzt worden war. 
Tabe l le  I. 
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eine Konzentrierung der LSsung auf dem Wasserbade ohne Gefahr yon 
Verlustea vorgenommen werden kann, so lange man die Bildung fester 
Krusten vermeidet. 
Noch weit bedenklicher als das Eindampfe n yon w/isserigen oder 
salpetersauren LOsungen ist das Eintrocknen yon salzsauren LSsungen 
der selenigen S~ture. Obwohl B. Rathke  deutlich auf die schgdliche 
Wirkung der Salzs~iure mit den Worten: - Ich habe micli durch einen 
direkten Versuch aberzeugt, dass selenige Saure, mit Salzs~ture im 
Wasserbade zur Trockne eingedampft, sich zu einem grossen Teile ver- 
flachtigt<< hingewiesen hat, wird der Zusatz yon Salzs/iure zur Ver- 
treibung der Salpeterslture auf dem Wasserbade gelegentlich empfohlen. 
So dampft zum Beispiel W. B( i t tger" )  nach A. A. Noyes  and W. 
C. Bray  2)beim qualitativen ~Nachweis yon Selen die salpetersaure LSsung 
mit konzentrierter Salzs~,ure Bin. Tr  e a dwe l l  3) schreibt zur quanti- 
tativen Bestimmung des Selens folgendes: >>Behande]t man Selen oder 
ein Selenid mit konzentrierter Salpetersaure oder K(inigswasser, so geht 
alles Selen als selenige Saure (nicht als Selensaure) in I,(isung. Naeh 
mehrmaligem Eiudampfen der L~sung mit Salzs~ure, um die Salpeter- 
saure zu vertreiben, fftllt ~nan alas Selen . . . .  mittels Sehwefeldioxyds.~, 
Ist schon die Anwendung yon KOnigswasser bedenklich - -  denn schon 
13. R a thke  schreib~: >>Es ist hiernach ganz unstatthaft, Selen durch 
KSnigswasser zu oxydieren, wenigstens bei Abwesenheit yon starken 
Basen<< - -  so fahrt das wiederholte Eindampfen mit Salzsaure zu ganz 
erhebllehen Verlusten. Bei Gegenwart yon Salzs~ture scheint sich die 
selenige Saute zum Tell in Selentetrachlorid umzusetzen, das noch 
bedeutend flachtiger ist als das Dioxyd. Da die Selentetrachloridmenge 
mit tier K0nzentration der Salzs/~ure aawiichst, so wird das Eindampfen 
mit konzentrierter Salzsiiare natiirlieh st~trkere ¥erluste als die An- 
wendung verdannter Salzs~ure bedingen. Folgende Versuchsreihe gibt 
Aufsehlnss daraber. 
Es warden 2,5834g Selen wie oben in Salpetersaure gel0st, auf 
100 ccm verdtinnt und in Portionen von 10 ~cm zu verschiedenenSIalen 
mit Salzs~ure ingedamph. Die Bestimmung des Selens erfolgte mittels 
tIydrazinhydrats. 
1) Qualit. Analyse, 2. Auflage, S. 481. 
~) Journal of the American Chemical Society 29, 137 (1907). 
s) Quantit. Analyse, 5. Aufl., S. 232. 
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Hr.' Bemerkungen Gefundene 8e-Menge Verlust in 9 in % 
l~icht eingedampft . 0.9582 
, , 0,2581 
Mit retd. Salzsiiure 0,2496 
eingedampft . . 0.2489 
Mit konz. Salzs~ure 0,1945 
eingedampft 0,1923 
2-real mit konzentr. 0,1418 
Salzs~ure eingedampft: .0,1437 
5-real mit konzentr, i 0,0380 






















Um die Yerfltichtigung des Selens beim Abdampfen der salzsauren 
LOsung zu verhindern, wird ein Zusatz yon Kalium- oder yon Igatrium- 
chlorid empfohlen. So schreibt zum Beispiel A. C lassen l ) :  Enth~lt 
die LOsung der selenigen Siiure Salpetersiiure, so muss letztere vor der 
Fiillung durch wiederholtes Eindampfen mit konzentrierter Salzs~iure 
entfernt werden. Dieses kann aber ohne Verlust an seleniger S~ture 
nur dann geschehen~ wenn man der LSsung Chlorkalium oder Chlor- 
natrium zusetzt.,< Diese und ahnliche Methoden scheinen auf eine Be- 
merkung B. R at  h k e s s) zurtiekzugehen : >,Selenigsaure Salze seheinen 
namlich der Zersetzung durch Chlorwasserstoffsiiure ni ht zu unterliegen.,, 
Ein experimenteller Beweis ftir die ~iehtzersetzbarkeit der Alkaliselenite 
durch Chlorwasserstoffsiiure ist yon Rathke  nieht erbracht worden. 
Es ist im Gegenteil schon yon vornherein anzunehmen, dass sieh die Salze 
der schwachen selenigen S~ure mit der starken Chlorwasserstoffsaure 
umsetzen, dass sich also freie selenige Siiure und dann in Gegenwart 
yon starker Salzs~ure auch das noch fltichtigere Selentetraehlorid bilden 
wird, das allerdings mSglicherweise zu einem gewissen, wahrscheinlich 
nicht erheblichen Teile mit dem vorhandenen Alkaliehlorid zu einem 
n icht -oder  schwerfliichtigen Doppelsalze, zum Beispiel Ks SeC1 ", zu- 
sammentreten wird. Erheblieh kann dieser Anteil aber nicht sein, und 
man darf so von vornherein annehmen, dass ein Zusatz yon Kalium- 
ehlorid oder iNatriumchlorid zu. der salzsauren LOsung der selenigen 
I) Ausgewahlte Me~hoden der analytischen Chemie I, S. 188. 
2) loc. cit. 
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S~ure die Fltichtigkeit des Selens im Gegensatz u den bisherigen An- 
schauungen ur wenig oder garnicht vermindern wird. Experimentelle 
Belege far den guten Einfluss eines solchen Zusatzes scheinen bisher 
nicht vorhanden zu sein. Ich habe daher diese so vielfaeh empfohlene 
Methode nachgeprtift, allerdings mit schlechtem Erfolge, da die Flachtig- 
keit des Selens nieht aufgehoben war. Es wurden 1,9356 g Selen in 
Salpeters~ure gelSst und zu lO0~cm aufgefiillt. Je lOcc~n wurden 
unter verschiedenen Bedingungen eingedampft, worauf der Selengehalt 
des Ri~ckstandes mittels Hydrazinhydrats bestimmt wurde. 












Nicht eingedampft . . . . .  
Nur zur Trockne eingedampf~ 
~[it verd. Salzsaure zur Troekne 








i . . . . .  
Verlust in g 
~Iit konz. Sa]zs~ure und 1 g K Ol 0,1755 
zur Troekne eingedampft 0,1792 
Mit 1 g K C1 und konz. Salzsaure 0,0984 
5-ma] zar Trockne ei~gedampft 0,1032 
Mit I g Nail and konz. Salzsaure 0,1708 
2-mal zur Trockne eingedampft 0,1698 










0,0228 : 11,8 I 
0,0238 I 12,0 J 
auch in Gegen- 
wart yon reichlichen Alkalichloridmengen beim Eindampfen mit konzen- 
trierter Salzsgure recht betrgchtliche Selenmengen verloren. 
Demnach sind die bisher empfohlenen vorbereitenden Verfahren bei 
der Selenbestimmung fehlerhaft~ und auf jeden Fall ist das Eindampfen 
der sauren LSsungen der selenigen Saare, vor allem in Gegenwart yon 
Salzs~ure, zu vermeiden. 
Es fragte sich nun, aus welchen Granden man bisher die Salpeter- 
saure zu beseitigen sucht. Ein Grund scheint die Befiirehtung gewesen 
zu sein, dass die vorhandene freie Salpetersaure das bei der Reduktion 
ausgeschiedene Selen wieder auflSsen kSnnte. Zweifellos wird dies 
Bedenken berechtigt sein, wenn man in konzentrierten LSsungen arbeitet, 
in denen also hochprozentige Salpetersgure vorliegt. Da indessen ver- 
danute 5-prozentige Salpetersaure auf graues, kristallinisches Selen 
selbst in der Siedehitze nur gusserst langsam, wenn t~berhaupt, einwirkt, 
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etwas st/~rker allerdings auf rotes amorphes Selen, so d~irfte dieses Be- 
denken hinfallig sein. Etwas gewiehtiger ist dagegen der Einwand, 
dass die vorhandene Salpeters~ure einen T ll des hinzugef~gt.en Reduk- 
tionsmittels oxydieren ktinnte. [)as trifft nun in der Tat zu~ sodass 
man bei der Reduktion yon salpetersauren LSsungen der  selenigen 
S/~ure unverh~ltnism~tfiig mehr Reduktionsmittel bis zur quantitativen 
Ausseheidung des Selens verbrauehen muss, als bei salpeters~m'efreien 
LOsungen oder aueh bei solehen, i  denen man den grOssten Teil der 
Salpeters~ture dutch Zusatz yon Ammoniak neutralisiert hat. Es ver- 
brauehten zum Beispiel 10 ccm einer w~sserigen L0sung yon seleniger 
S~ture zur vollsti~ndigen Ausf~tllung des Selens 1,5 ccm einer etwa 10-pro- 
zentigen ttydrazinhydratl0sung, wobei 0,2134 g Se ausgesehieden wurden. 
Diese Selenmenge wurde nun in etwas konzentrierter Salpeters~it~re wi der 
aufgelSst, mit Wasser auf 25 cem verdtinnt und wiederum reduziert. 
Jetzt wurden (3,5 ccm HydrazinhydratlOsung verbraucht, worauf 0,2129  Se 
erhalten wurden. Bei einem dritten Versuehe wurden lOcc ,~ der 
selenigeu S~urelOsung mit 1 cem konzentrierter Salpeters~ture versetzt, 
worauf die L(isung naeh dem Verdi~nnen auf ungef~thr 20cc~, mit 
Ammoniak versetzt wurde, so dass die LOsung jedoeh noeh sauer blieb. 
Diesmal wurden zur Reduktion 2,5 ccm gydrazinhydratl0sung verbraueht 
and 0~2136 :I Se erhalten. 
Es ergibt sieh also, dass die Anwesenheit yon freier Salpetersiiure 
nur insofen3 sehiidlieh ist, als sie einen, gegebenfalls nieht unerhebliehen 
Teil des Reduktionsmittels unbrauehbar maeht, w~hrend eine auflSsende 
Wirkung auf das ausgesehiedene Selen b i genagender Verdiinnung nieht 
zu befilrehten ist. Ebenso wie auf Hydrazinhydrat erstreekt sieh die 
oxydierende Wirkung der freien Salpetersi~ure aueh auf die beiden 
andern h~tufig angewendeten reduzierenden Stoffe, tIydroxylamin und 
sehweflige Siiure. Die oxydierende Wirkung der freien Salpeters~ture 
l~tsst sich aber dureh Neutralisation mit Ammoniak erheblieh einsehr~nken. 
Das sieh hieraus ergebende Verfahren der Reduktion tier selenigen 
S~ure in Gegenwart ~on freier Salpetersiihre l~tsst sieh mit Vorteil noeh 
etwas ab~ndern. Es hatte sieh friiher herausgestellt, dass die Gegen- 
wart yon Salzs~ure bei der Anwendung yon sehwefliger S~ure die quanti- 
tative Abseheidung sehr erleiehtert. Andrerseits wirkt die Anwesenheit 
yon Salzsi~ure und yon Chloriden auf die Umwand~ng des primKr aus- 
gesehiedenen, roten, amorphen Selens i  die graue kristallinisehe Nodi- 
fikation ausserordentlieh besehleunigend ein, wiihre d.dies Salpeters~ture 
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and ihre Salze nieht so ausgesprochen tun. Es empfiehlt sich daher~ 
die salpetersauren L6sungen der selenigen S~ure zuerst mit Ammoniak 
etwas alkalisch zu machen und dann dutch Zusatz einiger Kubikzenti- 
meter Salzs~ure wieder anzusauern. In dieser Weise wurde bei s~mt- 
~iichen hier angegebenen Analysen verfahren. 
Von den drei in der Literatur empfohlenen Reduktionsmitteln~ 
schweflige S~ure, Hydrazin and Hydroxylamin, haben wir das Hydroxyl- 
amin wegen seiner geringen Reduktionswirkung nicht weiter m~tersucht. 
Yon den beiden andern Substanzen verdient das Hydrazi~ unzweifelhaft 
den Vorzug. Seine Reduktio~lskraft ist aus erordentlieh intensiv. Ausser- 
dem wirkt es fast momentan ein u d l~tsst Sieh bequem dosieren. Im 
Gegensatz dazu erfolgt die Reduktion dutch sebweflige S~ture nat all- 
m~hlieh und ist nut unter bestimmten Bedingungen quantitativ. Ferner 
gehSrt das Arbeiten mit sehwefliger S~ture in erhitzten, beziehungsweiSe 
siedenden L6sungen nieht zu den Annehmliehkeiten. Wir haben uns 
daher sehliesslieh nut anf die Reduktion mit !tydrazin besehr~nkt und 
geben dem Hydrazinhydrat vor allen andern Salzen den Vorzug. 1) 
Es kommt in hoehprozentiger flt~ssiger Form zu m~fiigenl Preise 
in den Handel, l~sst sieh sehr bequem dosieren a d wird am besten in 
hSehstens 10-prozentiger w~sseriger LSsung verwendet. Diese L6snng 
ist, wie es seheint, unbesehrankt lange haltbar. Konzentrierte LSsungen 
des Hydrazinhydrats anzuwenden, kann naehteilig werden. Denn wie 
i'eh mit J. J annek  gefunden babe, 15st sieh Selen in konzentriertem 
Hydrazinhydrat mit toter Farbe auf, indem sieh I-Iydrazinsalze der 
selenigen Saure und des ~elenwasserstoffes bilden: 
:3 H 2 N. N H~, OH -~- 3 Se = 2 (H~N. NH:~) H Se03 @ (H2N. NH~,) Sell oder 
,6 H~ N. NHH:~ OH @ 3 Se = 2 (H~N. N[Ia) ~ SeO:~ @ (H~N. NH.~)~ Se @ 3 H20. 
Durch Zusatz yon Salzs~ure oder durch starkes Verdt~nnen wird 
der Vorgang wieder rt~ekg~ngig gemaeht and das Selen wieder aus- 
geschieden 
Die Reduktion mit Hydrazin hat nun aber einen Naehteil, der 
gegebenenfalls zu erheblichen Selenver]usten ft~hren kann. Es entwickelt 
n~mlieh stt~vmiseh Stickstoff: 
tt 2 N. NH~ OH + tt~ SeO:~ = Se + 4: H~O -b N2. 
Nun wird das Selen zuerst in der roten amorphen Form ausgesehieden, 
die abet bald in die graue kristallinisehe tibergeht. Bei sorgf~ltigem 
~) Vergl. dazn J ul. Meyer, Zeitsehrift . anorgan. Chemie 31,399 (1902). 
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Arbeiten scheidet sich diese Modifikation nicht in groben Stricken ab~ 
sondern in Form eines sehr feinen Pulvers, das trotz des ziemlich hohea 
spezifischen Gewichtes dieser Selenmodifikation icht zu Boden f~llt,. 
sondern merkwfirdiger Weise auf der Oberfl~che der LSsung schwimmt,. 
wie es auch fein pulverisierte Holzkohle tut. Dieses feine Selenpulver 
wird nun yon den Stickstoffbl~schen mitgerissen und l~sst sich vor allem 
bei siedenden L6sungen nieht durch die in solchen F~llen fiblichen, 
Hilfsmittel, wie Auflegen eines Uhrglases auf das Beeherglas u. s. w.,. 
auffangen. Die Selenverluste kSnnen unter ungt~nstigen Verh~ltnisse~ 
mehrere Prozente betragen. Um den mit 
Selenpulver beladenen F1Qssigkeitsstaub 
Fig. 9~ quantitativ aufzufangen, hat J. J ann  ek 1) 
bei einer Untersuchung ~ber das Atom- ~ gewicht des Selens einen Apparat kon- struiert, der sich bei unsern Selendioxyd- analysen mittels Hydrazinhydrats in jeder Weise bewahrt hat (Figur 9). 
D Die L~sung der selenigen S~ure, deren 
Salpeters~uregehalt gegebenenfatls dureh 
Ammoniakzusatz unsch~dlich gemacht 
worden ist, wird mit einigen Kubikzenti- 
metern verdannter Satzsaure versetzt unct 
dureh das Triehterrohr A in den Reduk- 
tionskolben B gespalt. Die Konstruktioa 
dieses Reduktionsapparates, der mit zwei 
Glassehliffen zum Auseinandernehmen u dJ 
bequemen Reinigen versehen ist, bezweckt,. 
ein Verst~uben und Verfiachtigen der selenigen S~ure und des abgesehiedenea 
Selens bei der Reduktion zu verhindern. Wenn das Selendioxyd urch 
das Trichterrohr A quantitativ in den Reduktionskolben gespalt ist,. 
l~sst man dureh das Trichterrohr sehr langsam 10-prozentige Hydrazin- 
hydratlSsung in die siedend heisse LSsung einflie~en. Die Geschwindig- 
keit des Einfliessens wird durch die Stellung des Schliffes geregelt~ 
Die Gase, die sich beim Kochen und bei der Stiekstoffentwickelung 
infolge tier Einwirkung des Hydrazinhydrats auf die selenige S~ure 
1) j. J annek  und 3ui. Meyer,  Zei~schrif~ . anorgam Chemie 83, 5]: 
(191~). 
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bilden~ kSnnen durch das Trichterrohr nicht entweichen, sondern mfissel~ 
ihren Weg durch d~s Kugelventil C nehmen, um dann die mit etwas 
Wasser beschickte Vorlage D zu passieren~ die ausserdem auch nach 
Bedarf yon aussen durch Eintauchen in kaltes Wasser gekahlt werden 
kann. Ein Entweiehen yon Wasserdampf aus dieser Vorlage, durch das 
mSglicherweise Selenverluste vsrursacbt werden k0nnten, kann so mit 
Leichtigkeit vermieden werden. Erkaltet der Apparat wahrend eines 
Versuches, so wird die in tier Vorlage befindliche Fl~issigkeit zurack- 
gesaugt, sie spoilt dabei gleiehzeitig hochgespritztes Selen und Selen- 
dioxyd aus dem Kugelventil wieder in den Reduktionskolben B zurack. 
Tritt auf erneuten Zusatz yon Hydrazinhydrat keine Rotf~rbung in der 
LSsung mehr auf, so ist die Reduktion beendlgt. Naeh kurzem Auf- 
kochen ist das abgesehiedene S len in die gut filtrierbare, graue, kristal- 
linische Modifikation t~bergegangen, diein einen Asbest- oder N e u b a u e r -
platintiegel hineingesptilt, mehrfach mit heissem Wasser gewasehen und 
dann nach dem Trocknen im Toluol- oder Anilinbade zur W~gung 
gebracht wird. Die Ergebnisse nach diesem Verfahren sind, wie die 
Analysen Tabelle I, Nr. 1 und 2, Tabelle II, Nr. 1 und 2 und Tabelle III, 
~r. 1 und vor allem die Kontrollversuche yon J. J annek  und Ju l .  
Meyer  bei der Atomgewichtsbestimmung beweisen, in jeder Weise be- 
friedigend. 
Der in Figur 9 dargestellte Apparat eignet sieh auch sehr gut 
zum AuflSsen yon Selen und Seleniden dureh konzentrierte Salpetet ~-
s~ure. Denn aueh bei dieser 0xydation treten leicht mechanische 
Substanzverluste ein, indem die Fltissigkeit durch alas Auftreten you 
Stickoxydbl~sehen zerst~ubt wird und sowohl unaufgelSstes Selen als 
aueh gel~ste selenige S~ure mitreisst. Die oben angewendeten LSsunge~ 
an seleniger S~ure wurden daher durch Aufl~sen yon Selen in diesem 
Apparate mittels konzentrierter Salpeters~ure g wonnen. Die Ergebnisse ~ 
lassen, wie die Analysen beweisen, nichts zu wfinschen ~ibrig. 
Zusammenfassung. 
Das Eindampfen yon LSsungen der selenigen S~ure auf dem Wasser~ 
bade fahrt infolge der bei dieser Temperatur schon merklichen Fl~ichtig- 
keit des Selendioxyds zu Selenverlusten, die bei Anwesenheit yon Salz- 
s~ure sehr gross werden und durch den h~ufig empfohlenen Zusatz voa 
Kalium- oder Natriumchlorid nicht verhindert werden kSnnen. Die 
stSrende Anwesenheit yon Sa]peters~ure l~sst sich durch Zusatz V011 
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Ammoniak und etwas Salzs~ure fast unsch[tdlich maehen. Zur Reduk~ion 
tier LSsungen yon seleniger S~ture ignet sieh am besten Hydrazinhydrat, 
be! dessen Anwendung abet- auf alas Auffangen des verst~ubten Selens 
t~cksicht genommen werden mu~s. 
B r e s 1 a u, Chem. Institut der Universit~t. 
[lber Silberfluorid und Silbersnbfluorid 
2. N i t te i lung .  
Vo,q 
P. Sachs und L. Vaniao. 
Uber Silbersubituorid. 
Nach einer erneuten, eingehenden Untersuchung, die dutch die 
Yer6ffentlichung yon L o t h a r W 6 ill e r 1) veranlasst war, sei folgendes 
mitgeteilt. 
Im Gegensatz u WOhler  gelangten wir wiederum zu demselben 
Resultat, wie in der ersten Mitteilung~), n~mlich, dass das vermeint- 
liche Silbersubfiuorid ein Gemenge yon Silber, Fluorsilber und Silberoxyd 
darstellt. Zu den Beobachtungen tier ersten Mitteilung seien noch 
folgende hinzugeftigt. 
1. Die erneute Untersuehung hat ergeben, dass bei der Darstellung 
Flusss~ure ntweieht, was sieh dutch Rotf~rbung yon Laekmuspapier 
und Gelbfiirbung yon Fernambukpapier leieht feststellen l~sst. Diese 
Tatsache wurde sehon in der vorigen Mitteilung hervorgehoben; wiehtig 
ist abet die jtingste Beobaehtung, dass die Entwicklung yon sauren 
D~mpfen bei zirka 50 0 beginnt, also bei der Temperatur, die Guntza~ 
und Wt ih le r  ~) als Temperaturpunkt des Beginnes der Bildung ~-on 
Subfluorid besehreiben. Dieses Verhalten entsprieht vollkommen der 
Annahme einer Zersetzung naeh folgender Gleiehung 
2 AgF @ H~O = Ag20 -@ 2HF.  
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